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Введение
Проблема структурирования углеводородных
жидкостей имеет большое значение в технологии
гидравлического разрыва малопроницаемых газо
и нефтенесущих пластов. Вязкоупругие тиксотро
пные жидкости и гели используют для транспорти
рования дисперсного (расклинивающего) материа
ла в образованные каналы с целью увеличения
фильтруемости пластов [1, 2]. Известно, что ком
плексы [B(OR)4]Li полиассоциируют в углеводо
родных растворах с образованием вязкоупругих
жидкостей и гелей [3]. Вязкоупругость, характери
зующая устойчивость надмолекулярной структуры
растворов и гелей комплексов к термомеханиче
ской деформации, зависит от длины и количества
алкильных фрагментов (R). В полиассоциатах те
траалкилборатов лития ион лития имеет две ва
кантные координационные связи. Используя элек
тронный дефицит лития можно увеличить число
алкильных групп сольватацией комплекса (К)
электронодонорными соединениями с целью улуч
шения реологических свойств жидкости: тиксо
тропности, вязкоупругости, механической и тер
мической стабильности гелей.
В данной работе исследована структурирующая
способность сольватов комплексов в растворе ди
зельного топлива (ДТ), устойчивость надмолеку
лярной структуры гелей методами реометрии и се
диментации наполнителя (проппанта), определе
ны реологические константы и энергия активации
вязкого течения для гелей в условиях предельных
сдвиговых деформаций при молекулярных соотно
шениях К : СА = от 1 : 0 до 1 : 2,5 (где СА – сольва
тирующий агент)  в интервале температур от 20 до
140 °С. В качестве структурообразователей были
выбраны смеси комплексов [tC4H9OB(OR)3]Li чет
ного ряда, где R = C6 – 0,4; С8 – 46,3; С10 – 52,3, С12
– 1,0 мас. %, а в качестве сольватирующих соеди
нений исследованы спирты, эфиры, амины:
nC8H17OH, nC10H21OH, (nC8H17)2O, (nC10H21)2O,
(nC8H17)2NH, (nC10H21)2NH. Выбор СА осущест
вляли с учетом их электронодонорных свойств и
структурного соответствия с алкильными группа
ми исходных комплексов [tC4H9OB(OR)3]Li
(R=nC8H17, nC10H21). Было обнаружено, что с увели
чением мольного содержания сольватирующего
агента вязкость гелей всех сольватов комплексов
стремительно нарастает, достигая максимального
значения (198...325 Па·с) при К : СА = от 1 : 1 до 1 : 2,0
(рис. 1). Вязкость гелей исходных К в этих же усло
виях составляет 7...48 Па·с. При молекулярном соот
ношении К : СА выше 1 : 2 вязкость гелей сольватов
снижается. Избыток СА разрушает надмолекулярную
структуру (НС) геля.
Рис. 1. Изменение эффективной динамической вязкости ге
лей (η) сольватов комплексов в зависимости от СА и
К : СА при концентрации K=2,0 мас. %, СА:
1) HN(C8H17)2; 2) смесь ROH; 3) O(C10H21)2; 4) C8H17OH;
5) O(C8H17)2, 6) [tC4H9OB(OR)3]Li
Сольваты комплексов с диалкиловыми эфира
ми и жирными спиртами максимально увеличива
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ют вязкоупругость гелей дизельного топлива в ин
тервале молекулярных соотношений К : СА от 1,2
до 1,7 (рис. 1, кривые 2–5), а сольваты комплексов
с диалкиламинами плавно увеличивают ее во всем
интервале молекулярных соотношений К : СА = 1 :
1...1 : 2 (рис. 1, кривая 1). Таким образом, сольваты
комплексов в дизельном топливе значительно уве
личивают вязкоупругость гелей в сравнении с геля
ми несольватированных комплексов (рис. 1, точ
ка 6), полученных в одинаковых условиях. Более
того, превышение вязкоупругости гелей сольвати
рованных комплексов сохраняется во всем диапа
зоне скоростей деформационного сдвига (γ) от 0,17
до 1312 с–1 (рис. 2). В интервале молекулярных со
отношений К : СА от 1 : 0 до 1 : 2,5 показатель не
ньютоновского поведения структурированного ДТ
уменьшается от 0,38 до 0,16.
Эффект нарастания динамической вязкости и
сдвигового напряжения τ гелей сольватированных
комплексов зависит от природы электронодонор
ного соединения и молекулярного соотношения
К : СА. Комплексы тетраалкилборатов лития, соль
ватированные соединениями, молекулы которых
содержат по две алкильных группы (диалкиловые
эфиры, диалкиламины), повышают вязкоупру
гость гелей более, чем спиртовые сольваты ком
плексов. Однако, гели спиртовых сольватов ком
плексов оказывают наибольшее упругое сопротив
ление деформациям, особенно в сравнении с геля
ми эфирных сольватов (рис. 2). Гели спиртовых
сольватов в области предельных сдвиговых дефор
маций (200 Па) текут с повышением вязкости
(рис. 2, кривая 1), а вязкость гелей сольватов с ди
дециловым эфиром устойчива лишь до 75...100 Па
(рис. 2, кривая 3).
Рис. 2. Кривые вязкоупругого течения гелей комплексов и их
сольватов при К : СА = 1 : 2; СА: 1) смесь ROH;
2) HN(C8H17)2; 3) O(C10H21)2; 4) [tC4H9OB(OR)3]Li
Хотя эффективная вязкость гелей
[tC4H9OB(OR)3]Li 2HNR2 выше вязкости (рис. 1,
кривая 1) гелей спиртовых сольватов (кривая 2),
при механической деформации и нагревании гелей
она снижается до значений вязкости, характерных
для гелей спиртовых и эфирных сольватов (рис. 3,
кривые 2–4). Гели спиртовых сольватов комплек
сов до 80 °С текут с высокой и постоянной вязко
стью, но с более низкой энергией активации
(рис. 4, кривая 3), чем гели аминных и эфирных
сольватов (кривые 2 и 4).
Рис. 3. Изменение вязкости гелей сольватов комплексов при
К : СА = 1 : 2, К=2,0 мас. % в зависимости от темпе
ратуры: 1) [t–C4H9OB(OR)3]Li; СА: 2) O(C8H17)2, 3) смесь
ROH, 4) HN(C8H17)2
Рис. 4. Изменение энергии активации упруговязкого течения
гелей (ΔG) сольватов комплексов при К : СА = 1 : 2,
К=2,0 мас. % в зависимости от температуры:
1) [t–C4H9OB(OR)3]Li; СА: 2) O(C8H17)2, 3) смесь ROH,
4) HN(C8H17)2
Для исследования седиментационной устойчи
вости наполнителя в гелях ДТ были отобраны ча
стицы проппанта с диаметром 0,8 мм и массой
0,003 г. Оседание одиночной частицы с поверх
ностного слоя геля и наполнителя в объеме геля из
меряли в стеклянных цилиндрах, помещенных в
масляный термостат из прозрачного стекла. Ре
зультаты седиментации наполнителя в объеме ге
лей комплексов в зависимости от концентрации
комплекса и молекулярного соотношения К : СА
представлены на рис. 5. При концентрации сольва
тированного диоктиламином комплекса 2 мас. % и
молекулярном соотношении К : СА = 1 : 1,5 седи
ментационная устойчивость наполнителя в их
гелях увеличивается максимально (рис. 5, а, кри
вая 4). Однако продолжительность седимента
ционной устойчивости наполнителя в этом случае
ниже, чем в геле несольватированного комплекса
при К = 3 мас. % (рис. 5, а, кривая 5) и значитель
но ниже этого же параметра в одинаковых условиях
структурирования для гелей комплекса, сольвати
рованного смесью спиртов (рис. 5, б, кривая 5).
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Рис. 5. Седиментационная устойчивость наполнителя
(20 мас. %) при 90 °С в дизельном топливе, структу
рированном третбутилтриалкилборатом лития
(2,0 мас. %) и его сольватом: а) с диоктиламином
при молекулярных соотношениях К : СА 1) 1 : 0; 2) 1 :
2,0; 3) 1 : 1,0; 4) 1 : 1,5 при К = 3 мас. %; 5) 1 : 0 при
К=2 мас. %; б) со смесью спиртов состава: С6 – 0,4,
С8 – 46,3, С10 – 52,3, С12 – 1,0 при разных молекуляр
ных соотношениях К : СА: 1) 1 : 0; 2) 1 : 2,0; 3) 1 : 1,0;
4) 1 : 0 при К = 3 мас. %; 5) 1 : 1,5
Характер изменения седиментационной устой
чивости проппанта в гелях в зависимости от приро
ды сольватирующего агента и молекулярного соот
ношения К : СА хорошо согласуется с кривыми
упруговязкого течения гелей сольватов комплексов
(рис. 2). Спиртовые сольваты комплексов эффек
тивнее повышают седиментационную устойчи
вость наполнителя (рис. 5, б), потому что они обра
зуют более упругие гели (рис. 2, кривая 1) в сравне
нии с диоктиламиновыми сольватами (кривая 2).
Продолжительность седиментационной устойчи
вости 20 мас. % наполнителя при 90 °С в гелях
спиртовых сольватов в 2 раза выше (рис. 5, б), чем
в гелях диоктиламиновых сольватов комплексов,
что подтверждает высокие вязкоупругие свойства и
тиксотропность надмолекулярной структуры гелей
спиртовых сольватов тетраалкилборатов лития.
В отличие от других сольватов спиртовые соль
ваты комплексов в углеводородных жидкостях по
реологическим свойствам образуют более упругие
гели, что обеспечивает их устойчивость в условии
термомеханической деформации. Надмолекуляр
ная структура спиртовых сольватов комплексов
при деформации их гелей легче развивает и нака
пливает упругую энергию за счет образования бо
лее лабильных внутримолекулярных водородных
связей и высокой скорости релаксации структуры
гелей. Это дополнительно подтверждается значе
ниями констант скорости седиментации наполни
теля в гелях сольватов комплексов (табл. 1) и хоро
шо согласуется с результатами седиментационной
устойчивости наполненных композиций (рис. 5).
Таблица 1. Изменение константы скорости (k, с–1) седимента
ции наполнителя (20 мас. %) в гелях сольватов
комплексов при 90 °С и концентрации комплекса
2,0 мас. % в зависимости от природы СА и К : СА
Таблица 2. Седиментация проппанта в геле ДТ на основе ком
плекса, сольватированного смесью спиртов при
соотношении K : СА = 1 : 2, концентрации
K=2,0 мас. % и СС = 1,85 мас. % в зависимости от
температуры и концентрации наполнителя
С увеличением содержания наполнителя от 30
до 50 мас. % в гелях спиртовых сольватов комплек
сов седиментационная устойчивость наполненной
композиции повышается во всем диапазоне темпе
ратуры (табл. 2). По визуальным наблюдениям при
50 %ном наполнении композиции проппантом
адгезия геля по стеклу уменьшается значительнее в
сравнении с 30 %ным наполнением. Под воздей
ствием адсорбционной поверхности проппанта
гель в наполненной композиции сжимается и, по
видимому, за счет этого эффекта седиментацион
ная устойчивость песка повышается. На основании
уменьшения адгезии геля в наполненной компози
ции можно сделать предположение, что это пони
зит энергию, необходимую для закачки компози
ции в канал (разрыв) пласта.
Показатели седиментации одиночной частицы
проппанта в дизельном топливе, структурирован
ном смесью комплексов и их сольватами, опреде
лены в зависимости от концентрации гелеобразо
вателей в интервале температур от 70 до 142 °С
(табл. 3). С увеличением содержания смеси ком
плексов, их спиртовых и диоктиламиновых сольва
Температура
наполненной
композиции, °С
50 % / 30 % наполнителя
Количество седименти
рованного проппанта,
мас. %
Продолжительность
седиментации, мин
70 0,0/1,0 25/9
80 6,7/10,0 10/10
85 11,6/12,4 15/10
90 5,0/2,7 10/19
95 10,0/1,0 10/6
105 16,7/4,0 15/20
СА
К : СА
1 : 0 1 : 1,0 1 : 1,5 1 : 2,0
Диоктиламин 0,50 0,26 0,39 0,34
Смесь спиртов С4–0,4, С8–46,3,
С10–52,3, С12–1,0 мас. %
0,50 0,20 0,12 0,14
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тов седиментация (оседание) одиночной частицы
проппанта замедляется, а температурный интервал
седиментационной устойчивости частицы стано
вится шире.
Таблица 3. Изменение скорости оседания S, см/мин, одиноч
ной частицы наполнителя в структурированном
дизельном топливе в зависимости от концентра
ции комплекса (K), смеси спиртов (СС), диокти
ламина (ДОкАм) в комплексных сольватах при
соотношении K : СА = 1 : 2
Второе определение оседания частицы в геле: *через 1 сутки,
**через 2 суток
Структура гелей спиртовых сольватов комплек
сов в сравнении с гелями диоктиламиновых соль
ватов и гелями несольватированных комплексов
соответствует наибольшей устойчивости одиноч
ной частицы проппанта к седиментации в интерва
ле температур от 70 до 120 °С. В отличие от диокти
ламиновых сольватов и несольватированных ком
плексов спиртовые сольваты в растворе дизельного
топлива образуют более термостабильные гели и
соответственно наиболее термоустойчивые напол
ненные композиции на их основе. Обнаружено,
что термическая обработка гелей комплексов и ге
лей сольватов комплексов в течение 1,0...1,5 ч с по
степенным повышением температуры до 140 °С с
шагом 3...10 градусов значительно улучшает пока
затели седиментации одиночной частицы песка да
же после 1...2 суток хранения термообработанного
геля при комнатной температуре (табл. 3).
Интенсивное и очень быстрое (7...10 с) нараста
ние вязкости при смешении алкоксидов бора и лит
ия в углеводородной жидкости и эксперименталь
ный факт, что комплексы [B(OR)4]Li и
[tC4H9OB(OR)3]Li сольватируются максимально
только двумя молекулами электронодонорного сое
динения без разрушения надмолекулярной структу
ры (НС) свидетельствует об ассоциации комплек
сов и их сольватов по связи Li · · · О в макроцикли
ческой структуре (форме), очевидно изначально об
условленной природой алкоксида лития (рис. 6).
Ассоциация комплексов по связям Li...O в мак
роциклической структуре спонтанно определяет
направленность ассоциации тетраалкилборатов
лития по алкильным фрагментам. Комплексы ас
социируют по алкильным группам в термодинами
чески выгодном направлении с образованием
устойчивых молекулярных каркасных структур
стержнеобразной формы (полых трубочек). Дока
зательством этого механизма ассоциации комплек
сов является необычно сильное межмолекулярное
взаимодействие между алкильными группами, ко
торое в газовой фазе в условиях массспектроме
трии оказалось прочнее С – С связи [4]. Явление
аномально сильного дисперсионного взаимодей
ствия алкильных групп R...R возможно только в
замкнутых (циклических) системах, которое об
условливает стабильность полиассоциатов ком
плексов в условиях механического и термического
воздействия на их структуру. Полиассоциаты ком
плексов, образованные в результате Li...O и R...R
взаимодействия, представляют собой первичную
надмолекулярную структуру.
Рис. 6. Макроциклическая структура ассоциированных по свя
зи Li...O комплекса (А) и его спиртового сольвата (Б)
Супермолекулы (трубочки) вследствие сил дис
персионного взаимодействия алкильных групп во
влекаются в самосборку с образованием вторичной
надмолекулярной структурой (рис. 7). При воздей
ствии сдвигового напряжения на гель разрушается
лишь вторичная надмолекулярная структура, ассо
циаты (трубочки) текут, не изменяя своей структу
ры. Поэтому гели комплексов и сольватов текут с
низкой энергией активации (рис. 4). Легкость пе
рехода трехмерной надмолекуярной структуры
(рис. 7, Б) в пачкообразную, слоистую (А) при де
формации и, наоборот, после ее прекращения, со
ответствует высокой скорости релаксации надмо
лекулярной структуры и постоянной вязкости, с
которой текут гели сольватов комплексов (рис. 2).
Рис. 7. Механическая модель надмолекулярной структуры
полиассоциатов тетраалкилборатов лития: А) двух
мерная, Б) трехмерная
Темпе
ратура
геля, °С
Концентрация, мас. %
K в сольвате, K + СС в сольвате, K + ДОкАм
1,7 2,0 1,7+0,95 2,0+1,10 1,7+1,57 2,0+1,85
70...75 2,0 1,1 0,2 0 0,5 0
80...85 3,0 1,3 0,3 0,1 – –
90...93 5,5 5,4 0,9
0,4
(1,4)**
4,6 1,5
100...103
8,8
(2,7)*
6,3 2,4
1,8
(4,0)**
9,1 6,3
106...110 13,6
7,2
(5,8)*
10,7
2,6
(4,5)**
13,5 10,7
119...120 22,6 18,0 17,9
11,0
(7,4)**
17,9 15,2
130...131 – 34,7 –
20,1
(12,3)*
– 29,8
139...142 – – –
16,2
(6,2)*
– –
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Заключение
Электронодефицитное состояние и координа
ционная ненасыщенность атома лития в [B(OR)4]Li
явились основанием для разработки принципа
сольватации комплексных тетраалкилборатов лит
ия электронодонорными соединениями (диалки
ламины, диалкиловые эфиры, алифатические
спирты). Анализ результатов исследования упруго
вязкости, тиксотропии гелей, седиментационной
устойчивости наполненных композиций и энерго
кинетических параметров в зависимости от темпе
ратуры, химической природы и мольного содержа
ния сольватирующего агента подтверждает, что с
помощью сольватации тетраалкилборатов лития
можно управлять процессами структурообразова
ния в углеводородных растворах комплексов в ши
роком диапазоне термомеханических деформаций.
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Введение
Неотъемлемой частью нефтеперерабатываю
щей промышленности является процесс пиролиза
углеводородного сырья, в результате которого, кро
ме целевых низкомолекулярных продуктов (эти
лен, пропилен и бутилены), образуется значитель
ное количество жидких продуктов. Одним из перс
пективных и наименее затратных направлений в
переработке жидких продуктов пиролиза является
их полимеризация с целью получения нефтеполи
мерных смол (НПС).
Широкое применение НПС обусловлено тем,
что они обладают ценными многообразными фи
зическими и химическими свойствами, такими
как, способность к пленкообразованию, химиче
ская стойкость, высокая водостойкость, светостой
кость, теплостойкость, хорошая растворимость в
органических растворителях [1].
Наряду с неоспоримыми достоинствами НПС
обладают некоторыми недостатками – невысокой
адгезией к различным поверхностям и понижен
ной устойчивостью к окислению кислородом воз
духа. Для улучшения эксплуатационных характе
ристик НПС и расширения области применения
необходимо осуществлять их модифицирование.
Одним из наиболее доступных методов моди
фицирования является метод карбоксилирования,
который осуществляется взаимодействием смол с
непредельными карбоновыми кислотами и их ан
гидридами [2, 3]. Также возможно модифицирова
ние смол кислородом воздуха [4]. Однако эти спо
собы либо являются недостаточно селективными,
УДК 678.7;542.943.5
ОЗОНИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ НЕФТЕПОЛИМЕРНЫХ СМОЛ
А.А. Троян, В.Г. Бондалетов, Л.И. Бондалетова
Томский политехнический университет
Еmail: aatroyan@sibmail.com
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